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0.1829 g Sbst.: 0.4671 g CO,, 0.1081 g Hy0.
CnHyN: 04, Ber. C 70.05, H 6.59.
Gef. » 69.66, » 6.57.

Das Chlorhydrat der des-Iso-Base ist sehr leicht loslich in Wasser.
Das Jodhydrat, aus absolutem Alkchol umkrystallisiert und bei
110—120° getrocknet, schmolz bei 151—152°.

des- N-Methyl-iso-bi-hydrohydrastinin addiert Jodmethyl
duflerst schwer. Nach 5-stindigem Digerieren mit iiberschiissigem
Jodmethyl auf dem Wasserbad zeigte die Base gar keine Verinderung.
Die des-Isobase wurde daber mit iiberschiissigem Jodmethyl im
Bombenrobr 3 Stunden lang auf 100° erhitzt. Das Reaktionsprodukt
krystallisierte aus absolutem Alkohol in Nadeln und schmolz bei
189—190° unter Aufschiumen und Jodabscheidung. Das Jodme-
thylat spaltet beim Kochen mit Alkali kein Trimethylamin ab. Es
ist in Siuren 18slich und daraus durch Ammoniak féllbar.

des- N-Methyl-bihydrohydrastinin konnte nicht in krystalli-
nischer Form, sondern nur als ziihes Ol erhalten werden. Es ad-
dierte, im Gegensatz zu obigem, Jodmethyl sehr leicht. Das resul-
tierende Jodmethylat zersetzte sich bei der Behandlung mit Alkali
unter Abspaltung von Trimethylamin.

114. Alex. Orechoff und R. Konowaloff: Zur Kenntnis
der ungesittigten Verbindungen.
1. Mitteilung: Uber die Abspaltung von Chlorwasserstoff aus
unsymmetrischen Carbinolchloriden.

[Aus dem Laborat. fiir techn. und theoret. Chemie der Univers. Genf.]
(Eingegangen am 16. Marz 1912.)

Wihrend die Erscheinungen der Addition von Atomen oder Ra-
dikalen an Doppelbindungen und Systeme von Doppelbindungen den
Gegenstand zahlreicher Untersuchungen bilden, ist der umgekehrte
Vorgang, niémlich die Abspaltung von Wasser, Halogenwasserstoff
u. a. aus gesittigten Molekiilen, unter Entstehung einer Doppelbin-
dung, bis jetzt noch nicht systematisch untersucht worden. Unter den
sich auf diesem Gebiete aufdringenden Fragen verdient besonders die
nach der Richtung, in der sich die entstehende Doppelbindung bei
der Abspaltung aus einem unsymmetrischen Molekiil einstellt, ein all-
gemeineres Interesse, weil sie uns einen Aufschlufl iiber die gegen-
seitige Beeinflussung verschiedener Atome des Molekiils zu verschaffen
vermag.
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Aus einem unsymmetrischen Alkohol R.CH,;.CH(OH).CH;.R' konnen
durch Wasserabspaltung z. B. die beiden folgenden Verbindungen entstehen:
(1) R.CH:CH.CH..R (2) R.CH;.CH:CH.R"

In welcher Richtung nun die Reaktion in Wirklichkeit verlaufen wird,
dariber gibt uns die Strukturtheorie keinerlei Aufschlufl,

Entstebt bei dieser Reaktion die Verbindung (1), so wird offenbar der
Wasserstofl der eincn Methylengrappe durch das benachbarte Radikal R starker
aufgelockert als der des anderen Methvlens durch das Radikal R'. Entstehen
beide Verbindnngen neben einander, so wird uns deren Mengenverhiltnis ein
MaB fiir die relative Stirke des von den Radikalen R und I’ ausgeiibten,
auflockernden Einflusses liefern.

Die Frage, in welcher Richtung sich die Doppelbindung bei der
Jodwasserstoff-Abspaltung aus einem unsymmetrischen Jodid einstellen
wird, wurde zuerst von Markownikoff!) diskutiert, der die em-
pirische Regel aufstellte, nach welcher das Jod mit dem Wasserstoif
des am meisten hydrogenisierten Kobhlenstoffatoms austrete. Kurze
Zeit darauf wies aber Saytzeff? nach, daB die Markownikofische
Regel gerade umzukehren ist, und dafl hei der obigen Abspaltung der
Wasserstoff von dem am wenigsten bydrogenisierten Kohlepstoffatom
herstammt. Spiter ist der Gegenstand auch von Michael”) diskutiert
worden. Es ist hier nicht der Ort, die diesbezliglichen Spekulationen
des letzteren Yorschers zu besprechen; es sei nur darau! hingewiesen,
dafl das zurzeit bekanpte Tatsachenmaterial zur Ableitung irgend
welcber GesetzmiBigkeiten vollstindig unzureichend ist¥), was den
eipen von uns veranlafBlt hat, eine Reihe systematischer Untersuchungen
in dieser Richtung apzustellen, die zunichst an Substanzen der aro-
matischen Reibe begounen wurden. Im Folgenden berichten wir iiber
einige der bis jetzt erbaltenen Resultate.

Es ist seit [angem bekannt, da die Phenylgruppe auf die Doppei-
bindung einen spezifisch »anziehenden< Einfluff ausiibt. So lagern
sich z. B. Verbindungen vom Typus C;H; . CHs.CH:CH.R in
Cell; .CH:CH.CH:.R um.

Andererseits hat Kiages”) festgestellt, dal} aromatische Carbinol-
chloride von der allgemeinen Formel Cs¢Hs.CH..CCI(R)(R), wo R
und R’ aliphatische Gruppen sind, bei der Chlorwasserstolf- Abspaltung
ungesittigte Koblenwasserstoife von der Formel CiH;.CH:C(R)(R')

1 »Materialien zur Frage iiber die gegenseitigen Einflisse der Atome im
Molekiil«. Diss. 1869.

3 A\ 179, 296 [1875]. 5 J. pr. [2] 60, 276 [1899)].

) Einc ausfihrliche Besprechung des vorhandenen Tatsachenmaterials
soll spiter an anderer Stelle gegeben werden.

5 B, 87, 1447, 1721, 2301 [1904).
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geben, daB also die Phenylgruppe den Wasserstoff des benachbarten
Methylens stirker auflockert, als die aliphatischen Reste.

Dieser starke, auflockernde EinfluB macht sich auch dann gel-
tend, wenn das Phenyl von dem betreffenden Methylen durch ein
zweites Kohlenstoffatom getrennt ist: Carbinolchloride von der allge-
meinen Formel CgHs.CIly.CH,.CCI(R)(R') spalten Chlorwasserstoff
in der Ricbtung zum Benzolkern ab, geben also Kohlenwasserstofie
von der Formel CsH;.CH;.CH:C(R)(R').

Es interessierte uns deshalb festzustellen, wie sich ein Carbinol-
chlorid verhalten wird, welches die Gruppen C¢H;.CH..CH;. und
CeH; .CH.. gleichzeitig enthiilt.

Als ersten Reprisentanten haben wir das Phenéthyl-dibenzyl-
carbinolcblorid untersucht, das bei der Abspaltung von Chlor-
wasserstoff die beiden folgenden Koblenwasserstoffe geben konnte:
CsH;.CH;.CH: C(CH,.CeH:)s (I)
(Ce Hs.Cll:. CH2)(Cs H; .CH3)C

:CH.CsHs (ID).

Wir baben die Cblorwasserstofi-Abspaltung aus dem obigen Chlorid
durch Erhitzen mit Pyridin ausgefiibrt und die Koustitution des da-
bei erhaltenen Koblenwasserstoffs durch Oxydation mit Ozon festge-
stellt. Als Spaltungsprodukt” haben wir dabei Benzaldehyd erhal-
ten, wodurch die Formel (11) als bewiesen gelten kann. In dem vor-
liegenden Falle iibt also das am nichsten stehende Phenyl den stirk-
sten auflockernden Einflul auf die Wasserstoffatome des Methylens
aus. Ob man es hier mit eiver allgemeinen Regel zu tun hat, soll an
einer Reibe analoger Beispiele gepriift werden.

C.:H:,.CH!. CH..C (Cl) (CHz CcH:,)z <:

Experimentelles,

Phenithyl-dibenzyl-carbinol,
C¢H;.CH..'CH;.C(OH)(CH;.Cs Hs ).

Aus 9.6 g Magnesium (2 At.) und 51 g Benzylchlorid (2 Mol.)
wird in der @iblichen Weise eine #therische Lisung von Benzylmag-
nesiumchlorid dargestellt. Zu dieser it man bei Zimmertemperatur
32 g (1 Mol.) Hydrozimtsiure-iithylester, verdiinnt mit dem
gleichen Volumen Ather, langsam zuflieBen. Es erfolgt eine lebhafte
Reaktion, und die magnesiumorganische Verbindung scheidet sich
als graue Masse ab. Das Reaktionsgemisch wird eine Stunde lang
am RiickfluBkiibler gekocht und durch Eis uod Salzsiure zersetzt.
Die abgehobene Atherschicht binterlifit nach dem Abdestillieren des
Athers das Carbinol als bald erstarrendes Ol. Letzteres wird auf
Ton abgepreBt und aus Methylalkohol umkrystallisiert.

Kleine, farblose Nadeln. Schmp. 62—63°  Ausbeute 25—27 g.
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0.1895 g Sbst.: 0.6093 g CO,, 0.1272 g H, 0.
Can_uO. Ber. C 87.34, H 1.59.
Gel. » 87.69, » 17.51.

Phenithyl-dibenzyl-carbinolchlorid,
CeHs .CH;.CH, . C(Cl)(CH;.Cs Hy ).

Das Carbinol wird in der dreilachen Menge Ather gelést und
unter Eiskiiblung trocknes Salzsiuregas bis zur Sittigung eingeleitet.
Man 4Bt einige Zeit in Eis stehen und verdunstet den Ather. Der
krystallinische Riickstand wird auf Ton getrocknet und aus Ather
oder Ligroin umkrystallisiert.

Farblose Nadeln; leicht 16slich in den gebrduchlichen Ldsungs-
mitteln; etwas schwerer in Ligroin und Ather. Schmp. 108° Aus-
beute gleich der Menge des angewandten Carbinols.

0.1845 g Sbst.: 0.0626 g AgCL

Ca3sHosCl. Ber. Cl 10.61. Gel. Cl 10.73.

1-Pheniithyl-1-benzyl-2-phenyl-dthylen,
(Ce H5 . CH2 . CH)) (Ce H5 . CHz) C : CH . Cs Hs.

Man lost das Pheniithyl-dibenzyl-carbinolchlorid in der 5-fachen
Menge Pyridin und kocht 6 Stunden lang am RiickfluBkiihler. Beim
Erkalten scheiden sich Krystalle von Pyridin-chlorbydrat aus. Das
Gemisch wird mit Wasser verdinnt, mit Salzsiure angesiduert und
das ausgeschiedene Ol ausgeiithert. Die itherische Losung wird mit
verdiinnter Salzsiure und mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat
getrocknet, der Ather abdestilliert und der olige Riickstand im Va-
kuum destilliert. Die Gesamtmenge der Substanz gebt konstant bei
245-—247° unter 22 mm Druck iiber. Das olige Destillat erstarrt
nach mehrtigigem Stehen zu eiver farblosen Krystallmasse, die bei
57-~58° schmilzt. Umkrystallisieren aus Methylalkohol dndert den
Schmelzpuukt nicht. Durch langsame Krystallisation aus Methyl-
alkohol erhilt man schine, farblose, sternférmig gruppierte Nidelchen.
Der Kohlenwasserstoff lést sich leicht in allen gebrduchlichen Losungs-
mitteln.

0.1324 g Sbst.: 0.4507 g CO; 00902 g H,0.

Cstn. Ber. C 92.61, H 7.39.
Gef. » 92.84, » 7.62.

Oxydation. 5 g des Kohlenwasserstoffs wurden in 2) ccm
Wasser suspendiert und ein ozonisierter Sauerstoifstrom hindurchge-
leitet. Die Krystalle schmolzen allmihlich zu einem schweren Ol zu-
sammen. Sobald dieses Brom-Chloroform-Lésung nicht mehr momen-
tan entfirbte, wurde die Ozonisierung unterbrochen und das Ol mit
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Wasserdampf destilliert. Das ins Destillat iibergegangene Ol wurde
durch Ausithern isoliert und konnte durch Geruch, Siedepunkt und
Schmelzpunkt des Phenylhydrazons leicht als reiner Benzalde-
hyd identifiziert werden. Dessen Aultreten sowie das Fehlen von
Pbenylacetaldehyd unter den Spaltungsprodukten beweist, da dem
Koblenwasserstoff Cs;s Hyz tatsichlich die oben angegebene Konstitution
(II) zukommt.
Genf, 14. Marz 1912.

116. A. Werner:
Uber Spiegelbildisomerie bei Chromverbindungen. II.
(Eingegangen am 18. Marz 1912.)

In der ersten Mitteilung ilber Spiegelbildisomerie bei Chromver-
bindungen®) ist die Spaltung der 1.2-Dicbloro-di-fthylendiamin-chrom-
salze in die aktiven Kompounenten beschrieben worden. Um die Frage
zu beantworten, welchen EinfluBl die Natur des Zentralatoms auf
das optische Drehungsvermdgen ausiibt, erschien es wiinschenswert,
noch einige andere der beim Kobalt in aktiver Form erhaltenen Ver-
bindungstypen auch beim Chrom in die Spiegelbildisomeren zu spalten.
Diesbeziigliche Versuche haben wir zunichst mit den von P. Pleiffer?)
zuerst dargestellten Tri-dthylendiamin-chromisalzen durch-
gefiihrt. Die Spaltungsversuche mit den Tartraten, Chlorid- und
Bromidtartraten, den Bromcamphersulfonaten und den Camphersulfonaten
waren erfolglos, weil die Tri-dthylendiamin-chromisalze in wiflriger
Losung so empfindlich sind, dal sie sich beim Eindampfen ihrer
Losungen verindern. In der Regel verfirben sich die Lésungen von
gelb nach violett, und aus diesen liBt sich in den meisten Fillen kein
Tri-athylendiamin-chromisalz mehr gewinnen. Auch beim Versetzen
der konzentrierten, wibrigen Losungen der leicht loslichen Tri-
athylendiamin-chromisalze mit den Ammoniumsalzen der oben erwihnten
aktiven Siduren konnten keine schwerloslichen Salze der aktiven
Komponenten abgeschieden werden. SchlieBlich wurde aber im Nitro-
campher eine Verbindung aufgefunden, die auch in Fillen, in denen
andere aktive Sduren zu keinem Resultat fithren, die Spaltung er-

moglicht. Da die Salze des Nitro-camphers der Konstitution
CcO

CsH\ < - entsprechen, so werden wir sie im Folgenden als

C:NO;R
campher-nitronsaure Salze respektive Camphernitronate be-
zeichnen.

1) B. 44, 3132 [1911). %) Z. a. Ch. 24, 296 {1900); B. 37, 4277 [1904].





